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BEITRAGE ZUR CHEMIE DES PHOSPHORS 90' 
1,2,3-TRIPHENYLTRIPHOSPHAN 

M. BAUDLER und G. REUSCHENBACH 

Institut fur Anorganische Chemie der Uniuersitat Koln, GreinstraJe 6, 0-5000 Koln 41 

(Received November I I ~ 1979) 

Bei der Alkoholyse von 1,2,3-Triphenyl-l,3-bis(trimethyIsilyl)-triphosphan, (Me,Si),(PPh), , entsteht als Hauptprodukt 
die Titelverbindung 1. Das Triphosphan ist in Losung unterhalb von - 30°C verhaltnismiiBig bestandig. Bei Raurn- 
temperatur disproportioniert 1 in PhPH,, H,(PPh), und (PPh), , wobei als Zwischenprodukte auch hohere Homologe 
der Reihe H,(PPh), gebildet werden. Die betreffenden Umlagerungen erfolgen nach einem Vierzentrenmechanismus 
unter bevorzugter Beteiligung von P-P-Bindungen. In Losung bildet 1 die drei Diastereomeren la (threo/tArro), l b  
(threolerythro) und l c  (erythrolerythro) im Verhaltnis von etwa 3 : 4 :  1 .  Ihre Zuordnung zu den 31P-NMR-spektros- 
kopisch beobachteten Spinsystemen ergibt sich aufgrund der Diederwinkelabhangigkeit der Jpp-Kopplungskonstanten 
sowie aus dem Isomerenverhaltnis unmittelbar nach der stereospezifischen Solvolysereaktion. 

The title compound 1 is formed as the main product of alcoholysis of 1,2,3-triphenyl-l,3-bis(trimethylsilyI)-triphosphane, 
(Me,Si),(PPh), . The triphosphane is relatively stable in solution below -30°C. At room temperature, 1 dispropor- 
tionates yielding PhPH,, H,(PPh), and (PPh),  . These rearrangements take place via a four-membered transition state 
preferentially involving P-P-bonds. In solution 1 forms the three diastereomers la(threo-fhreo),  lb(threo/erythro).  and 
l c  (eryrhrolrrythro) in a ratio of about 3 : 4 :  1. Their correlation to  the 31P NMR spectroscopically observed spin systems 
results from the dependence of the 'JPp-coupling constants on dihedral angles and from the ratio of the isomers imme- 
diately after the stereospecific solvolysis. 

Die Disproportionierung von 1,2-Diphenyldi- 
phosphan, H(Ph)P-P(Ph)H, fuhrt, wie wir kurz- 
lich berichtet haben,2 im ersten Reaktionsschritt 
zur Bildung von 1,2,3-Triphenyltriphosphan, 

H(Ph)P-P(Ph)-P(Ph)H (1) 
Die bei Raumtemperatur in Losung unbestandige 
Verbindung 1 konnte im Gemisch mit anderen 
Phenylphosphanen ' P-NMR-spektroskopisch 
identifiziert ~ e r d e n . ~  Nach der Synthese von 1,2,3,- 
Triphenyl - 1, 3 - bis(trimethylsily1) - triphosphan, 
Me3Si(Ph)P-P(Ph)-P(Ph)SiMe, bestand jetzt 
die Moglichkeit, das Triphosphan 1 in Analogie 
zur Darstellung von 1,2-Diphenyldiphosphan' aus 
1,2- Diphenyl- 1,2- bis(trimethylsilyl)-diphosphan5 
gleichfalls gezielt durch Alkoholyse der entspre- 
chenden Silylverbindung zu gewinnen und naher 
zu charakterisieren. Im Rahmen unserer Untersuch- 
ungen uber Phenyl hosphane offenkettiger und 
cyclischer Struktur f 1 3 , 6 *  interessierte insbeson- 
dere das Disproportionierungsverhalten von 1, 
das einen Vergleich der Reaktivitat von P-P- 
und P-H-Bindungen bei derartigen Umlage- 
rungen von a,w-PH-substituierten Organylphos- 
phanen ermoglichen sollte. 

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN 
VON 1 

1,2,3-Triphenyl- 1,3-bis(trirnethylsilyl)-triphosphan 
reagiert bei Raumtemperatur in n-Pentan, Toluol 
oder Tetrahydrofuran mit Methanol gems4 G1. (1) 
zum Triphosphan 1 : 
Me3Si-(PPh)y- SiMe, + 2MeOH -ZMe,SIOMe + 

H-(PPh),--H (1) 

1 

Die P-NMR-spektroskopisch bestimmte Aus- 
beute an 1 betragt 95 Prozent des eingesetzten 
Phosphors. Als Verunreinigungen liegen infolge 
der unmittelbar eintretenden Disproportionierung 
von 1 noch H,(PPh), und hohere homologe 
Phenylphosphane H-(PPh),-H (n > 3) vor. 

Die Alkoholysegeschwindigkeit ist deutlich vom 
pH-Wert abhangig. Wahrend mit reinem Methanol 
unterhalb von -20°C keine Umsetzung mehr 
erfolgt, ergibt 1 Xige methanolische Saltsaure noch 
bei - 60°C rasch eine vollstandige Solvolyse, die 
jedoch unter der Protsnenkatalyse gleichzeitig 
mit einer weitgehenden Zersetzung von 1 in 
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8, M. BAUDLER UND G. REUSCHENBACH 

Bei der Aufarbeitung tritt auch unterhalb von 
- 40°C weitere Disproportionierung ein, so daf3 
nur Produktgemische mit annahernd 50 Mol- % 1 

erhalten werden konnten. 
und je 25 Mol-% H,(PPh), und H2(PPh)48 B 

il L l J l  
Losungen von 1 in Toluol und Pentan sind bei 

'P-NMR-SPEKTRUM UND STRUKTUR 

Y L L L l l L L  VON H-(PPh),-H (1) 

Das 31P('H)-NMR-Spektrum von -1500 -2000 -2500 H Z  
. .  

H(Ph)P-P(Ph)-P(Ph)H 
bei Raumtemperatur im Gemisch mit PhPH,, 
H,(PPh), und (PPh),, , ist schon beschrieben und 
analysiert worden., In Losung bildet 1 demnach 
die drei moglichen Diastereomeren la-lc. 

Von den drei identifizierten Spinsystemen wurde 
jedoch nur das ABC-System zugeordnet, das der 
threo-erythro-Form l b  entsprechen m d ,  wobei 
offen blieb, welche der beiden unterschiedlichen 
' Jpp-Kopplungskonstanten zur erythro- bzw, threo- 
Anordnung gehorL3 

-lo PPM -50 -60 

ABBLEITUNG 1 Beobachtetes (A) und berechnetes (B) 
31P{ 'HJ-NMR-Spektrum von H(Ph)P-P(Ph)-P(Ph)H (1) in 
THF (25 7;) bei 223 K (36,434 MHz); a, b, c: Simulation der 
einzelnen Isomere ( la ,  lb, lc). 

Nach der Alkoholyse von (Me,Si),(PPh), 
zeigt das 'P{ 'H}-NMR-Spektrum bei - 50°C 
erwartungsgema die beiden A,B-Systeme und 
das ABC-System von 1, deren Parameter aus 
Tab. I ersichtlich ~ i n d . ~  Der Anteil der Dispro- 
portionierungsprodukte H,(PPh), und H,(PPh), 
(n > 3) betragt etwa 5%. In Abb. 1 sind die unter 

H H H 
I 

Ph-P'= 

Ph-P2 3 
Ph-P3 3 

H 

I 
Ph-P' 3 I 

I 
I 
I 

Ph-P' 3 
threo I threo I erythro 

threo I erythro I erythro 
C P 2 - P h  

C P 3 - P h  

c P2-Ph 

P h - P 3 3  

H 
I I 

H 
A,B-System ABC-System A,B-System 

l a  Ib lc 
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1.2.3-TRIPHENYLTRIPHOSPHAN 83 

TABELLE I 

31P-NMR-Parameter" von H(Ph)P-P(Ph)-P(Ph)H (l), Gemisch der Isomere 
la-lc in THF (25 '1;) bei 223 K 

Isomer 6(P') &P2) &P3) J l z  J13  5 2 3  

la(A,B) -62.8 -53.1 -62.8 -199.9 - 

IC (A,B) -67.7 -50.8 -67.7 -237.7 - 

- 199.9 
lb(ABC) -71.9 -48.7 -62.4 -213.1 +54.6 -240.5 

- 237.7 

a S-Werte gegen 85 proz. H,PO, (negatives Vorzeichen fur Hochfeldver- 
schiebung); Kopplungskonstanten in Hz (Vorzeichen unter Voraussetzung 
negativer JPIIII,P,rII)-Kopplungen l o )  

Beriicksichtigung der relativen Isomerenhaufigkeit 
( la:  lb: l c  % 3: 4: 1; statistich: 1: 2 :  1) simulier- 
ten Einzelspektren sowie das daraus durch Super- 
position gewonnene Gesamtspektrum dem ex- 
perimentellen Spektrum gegeniibergestellt. 

Die Zuordnung der beiden A,B-Systeme zu den 
betreffenden Diastereomeren ergibt sich aus fol- 
gendem: Offensichtlich besteht ein signifikanter 
Zusammenhang zwischen 'J,,-Kopplungskon- 
stante und Konfiguration, der-wie bei der Silyl- 
verbindung (Me,Si),(PPh),-auf der bekannten 
Abhangigkeit der 'J,,-Kopplung vom Dieder- 
winkel zwischen den freien Elektronenpaaren 
benachbarter P-Atome' '-14 beruht. Eine betrag- 
lich kleine Kopplung entspricht demnach einer 
trans- und eine betraglich grol3e Kopplung einer 
gauche-Stellung der freien Elektronenpaare. 

Eine erythro- bzw. thero-konfigurierte Molekiil- 
halfte von 1 kann jeweils in drei Konformationen 
vorliegen (A-F): 

erythro- 
Form 

H R@ph Ph 

B 

ph@ph H 
R 

E 
threo- 
Form 

R 

C 

Ph 

F 
R=P(Ph) 

Wie ersichtlich, sind die sterischen Wechselwir- 
kungen zwischen den Substituenten in B und D 
am geringsten, da in diesen Rotameren der grol3- 
volumige P(Ph)H-Rest und die Phenylgruppe am 
benachbarten P-Atom trans-standig sind. B und D 
sollten daher im zeitlichen Mittel eine erhohte 
Population aufweisen. Hieraus ergibt sich im 
vorliegenden Fall: I 'J,,(threo)( < 1 'J,,(erythro)(. 
Dementsprechend ist das A,B-System mit der 
betraglich kleinen 'Jpp-Kopplungskonstante dem 
threolthreo-Isomer la  und das mit der betraglich 
grol3en Kopplung dem erythrolerythro-Isomer l c  
zuzuordnen. Analog ist in l b  der Molekiilteil mit 
dem kleineren Absolutwert fur 'Jpp threo- und 
derjenige mit dem groBeren Wert erjthro-kon- 
figuriert." 

Die gleiche Zuordnung der Spinsysteme ergibt 
sich aus dem Konzentrationsverhaltnis der Iso- 
meren unmittelbar nach der Solvolysereaktion 
( la  : l b  : l c  = 12 : 4 : 1). Erst durch Inversionsvor- 
gange an den P-Atomen stellt sich anschliel3end 
innerhalb von etwa 30 Minuten die in Abbildung 1 
gezeigte Verteilung (3 : 4 : 1) ein. Da die anfangs 
beobachtete Haufigkeitsabstufung nahezu dem 
Isomerenverhaltnis im (Me,Si),(PPh), (erythrol 
erythro : eyvthrolthreo : threolthreo % 8 : 3 : 1) ent- 
spricht, ist ein stereospezifischer Reaktionsverlauf 
anzunehmen. Die starke Abhangigkeit der Solvoly- 
segeschwindigkeit vom pH-Wert weist darauf hin, 
daI3 im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eine 
Protonierung am freien Elektronenpaar des P- 
Atoms stattfindet. Nach Abspaltung der SiMe,- 
Gruppe hat dies notwendigerweise eine Kon- 
figurationsumkehr zur Folge. Dadurch wird eine 
erythro(thre0)- in eine threo(erythr0)-konfigurierte 
Molekiilhalfte iiberfiihrt. Das intensitatsstarke 
A,B-System mu0 demnach der threolthreo-Form 
l a  und das schwachere A,B-System der erythrol 
erythro-Form lc entsprechen. 
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84 M. BAUDLER UND G. REUSCHENBACH 

ZUR DISPROPORTIONIERUNG VON 1 

Den Zerfall von H,(PPh), in ein Gemisch ketten- 
formiger und cyclischer Phenylphosphane haben 
wir bereits eingehend untersucht.’ Reaktionsab- 
lauf und Produktverteilung stehen im Einklang 
mit einer Disproportionierung uber einen Vierzen- 
trenmechanismus zwischen zwei P-P-Bindungen 
oder einer P-P- und einer P-H-Bindung. Da 1 
zeitweise eine wesentliche Komponente (maximal 
50 Mol%) des gebildeten Phosphangemisches ist, 
war es von Interesse, auch die Disproportionierung 
von reinem 1 zu verfolgen. Dazu wurde eine 
frisch hergestellte 0,221 molare Losung des Tri- 
phosphans in Toluol bei Raumtemperatur unter 
Lichtausschlul3 aufbewahrt ; die Bestimmung der 
Reaktionsprodukte sowie ihrer Konzentrationen 
erfolgte 31P-NMR-spektroskopisch. 

Unmittelbar nach der Generierung von 1 durch 
Solvolyse beginnt der Zerfall in H,(PPh), und 
H,(PPh), gemil.3 GI. (2): 

2Hz(PPh)3 - Hz(PPh)2 + Hz(PPh)4 (2) 

Im 31P(1H)-NMR-Spektrum sind jedoch nur die 
beiden Singuletts von H,(PPh), zweifelsfrei nach- 
zuweisen, wahrend fur das zunachst in aquimolaren 
Mengen vorliegende H,(PPh), infolge seines kom- 
plexen Spektrenhabitus (es sind insgesamt vier 
AA’BB’- und zwei ABCD-Systeme moglich) nur 
auberst intensitatsschwache Signalgruppen beob- 
achtbar sind. Das gebildete Tetraphosphan kann 
zudem mit 1 leicht unter Kettenverlangerung 
weiterreagieren (Gl. 3): 

1 

H,(PPh), + H2(PPh)3 - H,(PPh)S + H,(PPh), 

1 (3) 

Die bestandigen Disproportionierungsprodukte 
PhPH, und (PPh), sind erst nach zwei- bzw. 
funfstundiger Reaktion nachweisbar. Der Diphos- 
phan-Anteil erreicht nach etwa 50 Stunden ein 
Maximum, das weit uber den Konzentrationen der 
ubrigen Komponenten liegt. Die molaren Mengen- 
verhaltnisse betragen dann PhPH, : H,(PPh), : 
H,(PPh), : (PPh), x 7 : 28 : 9 : 1. Tetraphenyl- 
tetraphosphan, H,(PPh), , und hohere Homologe, 
die zu diesem Zeitpunkt auch noch in der Reak- 
tionslosung vorliegen, sind hierbei nicht beruck- 
sichtigt, da ihr Anteil nicht quantitativ bestimmt 
werden konnte. Nach 12 Tagen stellt sich ein 
Gleichgewichtszustand zwischen den oben ange- 
gebenen Komponenten des Phosphangemisches 

bei dem Konzentrationsverhaltnis 12 : 7 : 2 :6 ein, 
was der Bruttozusammensetzung H,,(PPh),, x 
H,(PPh), entspricht. Damit ubereinstimmend wer- 
den dann im ,‘P--PFT-NMR Spektrum auch 
nach langerer MeDzeit kein H,(PPh), sowie 
langerkettige Produkte mehr beobachtet. 

Insgesamt bestatigen die experimentellen Be- 
funde eindeutig, d& die Disproportionierung von 
1 bimolekular-sehr wahrscheinlich uber einen 
Vierzentrenmechanisrnus’-und - nicht uber freies 
Phenylphosphiniden, P-Ph,’, erfolgt. Auf- 
grund der beobachteten Produktverteilung wah- 
rend und nach der Umlagerung von 1 ist anzuneh- 
men, daD die einzelnen Reaktionsshritte bevorzugt 
zwischen zwei P-P-Bindungen ablaufen, 
wahrend die Reaktion zwischen einer P-P- und 
einer P-H-Bindung offensichtlich nur eine unter- 
geordnete Rolle spielt. Damit wird verstandlich, 
daD 1 wesentlich schneller als H,(PPh), abgebaut 
wird, d& PhPH, erst verhaltnismiiBig spat ent- 
steht, und daD im Gleichgewichtszustand des 
Systems keine langerkettigen Phosphane H,(PPh), 
(n > 3) mehr vorliegen. Auch (PPh), kann sich 
unter dieser Voraussetzung nur aul3erst langsam 
bilden. Es sollte bevorzugt gemil.3 G1. (4) aus 

H,(PPh), - (PPh), + H,(PPh)z (4) 

Heptaphosphan entstehen, das jedoch uber die 
Zwischenstufen H2(PPh),, aufgebaut werden 
muD, deren Konzentrationen mit wachsender Ket- 
tenlange infolge zunehmender Zerfallsmoglich- 
keiten rasch abnehmen. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Im Gegensatz zum 1,3-Dikalium-1,2,3-triphenyl- 
triphosphid, K,(PPh), , dessen Solvolyse nur die 
Zersetzungsprodukte PhPH, und (PPh), ergibt,’, 
ist (Me,Si),(PPh), zur gezielten Darstellung von 1 
geeignet. Da die freien Elektronenpaare der Tri- 
phosphankette in 1 jedoch durch die Phenylreste 
nicht ausreichend abgeschirmt werden, dispropor- 
tioniert 1 ebenso wie das Hydrid P3H517--20 
bereits bei Raumtemperatur uber einen inter- 
molekularen Vierzentrenmechanismus. Fruhere 
Angaben” uber die Darstellung und Eigenschaften 
von 1 (Schmp.: 113,5”C) bedurfen daher einer 
kritischen Uberprufung. 

Bei Verbindung 1 ist ein deutlicher Substituen- 
teneinfluD auf die ’ Jpp-Kopplungskonstante und 
die Haufigkeitsabstufung der Isomeren vorhanden, 
der allerdings weniger signifikant als beim 
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1,2,3-TRIPHENY LTRIPHOSPHAN 85 

(Me,Si),(PPh),4 ist. Er tritt beim niederhomologen 
H,(PPh), nicht au f2922~23  und ist daher im 
wesentlichen auf den P(Ph)H-Rest zuruckzufuhren, 
wobei insbesondere die sterische Wechselwirkung 
zwischen den endstandigen Phenylgruppen eine 
Rolle spielen diirfte. 

Die unterschiedlichen ‘J ,,-Kopplungen von 1 
zeigen, dal3 gauche- und trans-Konformationen 
benachbarter freier Elektronenpaare auftreten. Das 
Bestreben der freien Elektronenpaare, eine gauche- 
Stellung einzunehmen (“ga~che-Effekt”)~~ ist somit 
nicht der einzige konformationsbestimmende Fak- 
tor. Zusatzlich ist der sterische und/oder elek- 
tronische Substituenteneinflul3 von Bedeutung, 
durch den bei threo-Konfiguration das Rotameren- 
verhaltnis zugunsten der trans-Form verschoben 
wird. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Arbeiten wurden unter strengem AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit in einer Atmosphare von gereinigtem Argon 
ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet 
und Ar-gesattigt. 31 P-NMR-Spektrum : Kernresonanzspektro- 
meter HX 90 E der Fa. Bruker-Physik AG (”P-MeDfrequenz: 
36,434 MHz). 

1,2,3-Triphenyltriphosphan (1) 

Zu 0.52 g (1.1 mmol) (Me,Si),(PPh), in 5 ml Solvens (Toluol, 
Tetrahydrofuran oder Pentan) werden unter Riihren bei 
Raumtemperatur aus einer Spritze 0.071 g (2.2 mmol) MeOH 
gegeben. Die Reaktionslosung wird nach etwa 30 s auf -78°C 
abgeschreckt. Der 31P-NMR-spektroskopisch bestimmte An- 
teil an 1 bctragt ca. 95 ?{ des Gcsamtphosphors. 

Tetrahydrofuran und Pentan lassen sich bei Temperaturen 
zwischen -40 und -50°C im Vakuum abziehen. Es verbleibt 
ein hochviskoser, farbloser Ruckstand, der zu etwa 50 Yo aus 1 
und zu je 25 :d aus H,(PPh), und H,(PPh), besteht. 
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